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Wasserlosliche, sulfogruppenhaltige Co- und Terpolymere, deren 
Herstellung und Verwendung als Stabilisiererfurwassrige 
Baustoffsysteme und wasserbasierende Anstrlch- 
und Beschichtungssysteme 

Gegenstand der vorliegenden ErjBndung ist die Verwendung von wasserlosUchen 
suMbgruppenhaltigen Co- imd Terpolymeren als Stabilisierer fiir wassrige 
Baustoffeysteme auf der Basis hydraulischer Bindemittel wie Zement, Kalk, Gips, 
Anhydrit usw. sowie in wasserbasierenden Anstrich- imd Beschichtungssystemen. 

Der Zusatz von Additiven zu hydraiilischen bzw. latent hydraulischen Bindemitteln 
wie bspw. Zement oder Gq)s ist bekannt. Eine wichtige Gruppe an Zusatzmitteln steUt 
bspw. die der FlieiJmittel dar. Damit wird die Erleichtenmg der Verarbeitbarkeit und 
insbesondere die Verbesserung der FlieBfiMgkeit erreicht. Bei hochflieBfihigen 
Mischungen ist jedoch die Tendenz zur Segregation schwererer Bestandtefle und zur 
Absonderung von Blutwasser auf der Oberflache deutlich erhSht. Dies hat negative 
Auswirkungen auf die Verarbeitbarkeit und die Festkoipereigenschaften der 
erharteten Baustoffinischung. Daher kommen Stabilisierer (auch als Anti- 
Segregregationsmittel, Anti^Bhitmittel oder ViskositStsmodifizierer bezeichnet) zinn 
Einsatz, um diese unerwiinschten Effekte zu verhindem. t)blicherweise werden 
wasserlosHche nichtionische Abkommlinge von Polysacchariden, insbesondere 
CeMose- und Starkederivate, in wassrigen BaustofBmischungen verwendet. Aber 
auch mikrobieU erzeugte Polysaccharide wie bspw. Welan Gumkonunen 
entsprechend dem Stand der Technik zum Einsatz, um die unerwiinschte Segregation 
und das Abscheiden von Blutwasser zu verhindem. 

Bekannt ist auch der Einsatz von Nanosilica-AufecWamnmngen als Stabilisierer, 
speziell im Beton. Die Nanosihca-Aufechlammungen (iibUcherweise 20 Gew.-% 
Feststoffgehalt) miissen jedoch sehr hoch dosiert werden. Weiterhin sind sie nicht 
stabil (Absetzen des Silica) und miissen vor der Anwendung durch technisch 
auCvendige Ruhrvorrichtungen erneut homogenisiert werden. 

Auch die Zusatzmittel auf Basis wasserloslicher nichtionischer Abkommlinge von 
Polysacchariden sowie mikrobiell erzeugte Polysaccharide zeigen einige 
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entscheidende Nachteile beim Einsatz in wassrigen Baustoffeystemen: 

• Die Anti-Segregations-und Ant-Blut-Eigenschaften warden v.a. durch eine 
Verdickung (Viskositatserhohung) der Baustofi6nischung erreicht, was eine 
negative Beeinflussung der Fliesseigenschaften und somit der Verarbeitbarkeit 
nach sicb. zdeht. 

• Fur bestimrate Baustofi&nwendung (v.a. Baton) ist die Verwendung der 
Zusatzmittel in Form von wassrigen Losungen notwendig. Die Herstallung von 
wassrigen Losungen der bekannten Zusatzmittel ist jedoch schwierig, da z.B. 
CeUuloseether in der Kalte und Hitze nicht gut loslich sind und teilweise 
ausflocken. Auch ist die (Lager-)Stabintat aufgrund von Abbaureaktion iiber die 
Zeit nicht ausreichend (bakterieller Befell) . 

• Viele in der BaustofSndustrie eingesetzten Cellulosederivate zeigen 
abbindeverzogemde Eigenschaften. 

Auch in wasserbasierenden Anstrich- und Beschichtungssysteman warden 
entsprechend dem Stand der Technik v.a. Polysaccharidderivate eingesetzt, um das 
Absetzen z.B. der Pigmente zu verhindem. Dabei treten ebenfells Probleme mit der 
Lagerstabilitat der Mischungen au^rund von mikrobiellem BefeU auf 

Synthetische Polymere mit stabilisierenden Eigenschaften wurden in der Literatur 
bisher iiberwiegend als Additive in Bohrspuhmgen und bei der Bohrlochzementierung 
beschrieben. Dort dienen sie zur Reduzierung des Wasserverlusts von 
Zementschlammen in die umgebende Gesteinsformatioa So werden beispielsweise in 
der DE 29 31 897 Al, DE 40 34 642 Al, DE 199 26 355 Al und DE 197 52 093 C2 
Co- bzw. Terpolymere auf Basis 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure als 
Hilfemittel bei der Bohrlochzementierung vorgeschlagen. Diese Polymere sind auf die 
spezieUen Anfordarungen der Anwendung im Bohrloch optimiert. Bei Verwendung in 
Baustof&nischungen wie M5rtel und Beton bzw. wasserbasierenden Anstrich- und 
Beschichtungssystemen zeigen sie Nachteile fiir den Anwender , da entweder die 
FUeBeigenschaften zu stark eingeschrankt werden oder die Abscheidung von 
Blutwasser nicht verlundert wird. 

In JP 10053627 werden Terpolymere aus N-Vinylacetamid, 2-Acrylamido-2- 
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methylpropansulfonsaure und Acrylnitril als Stabilisierer fur hochflieBfihigen Beton 
beschrieben. Diese Terpolymere zeigen zwar eine gute stabilisierende Wirkung. 
kornien aber auch die Abscheidung von Bhitwasser nicht verhindem. Zudem ist das 
Preis/Leistungsverhaltois verglichen mit CeUuoseethem deutlich schlechter, da mit 
dem N-Vinylacetamid ein sehr hochpreisiges Monomer verwendet wird, so dass dem 
Anwender ein erheblicher wirtschaftlicher Nachteil entsteht. 

In der DE 198 06 482 Al und DE 100 37 629 Al werden sulfogruppenhaltige 
quartare Polymere beschrieben, die sehr gute Wasserriickhaltungs-Eigenschaften 
zeigen. Dariiber hinaus besitzen sie auch eine sehr gute stabilisierende Wirkimg, 
indem sie die plastische Viskositat der Mischung stark heraufeetzen. Durch diese 
Starke Verdickung wird aUerdings die Verarbeitbarkeit der Baustoffinischung bzw. 
des wasserbasierenden Anstrich- und Beschichtungssystems fiir den Anwender in 
einem inakzeptablen MaBe eingeschrankt. Zwar lasst sich durch Zugabe bzw. 
Erhohung der Dosierung von FUeBmitteln die plastische Viskositat wieder absenkfen, 
jedoch sind die zusatzlich anfeUenden Kosten fiir das FUefimittel ein erhebUcher 
wirtschaftlicher Nachteil fOr den Anwender. 

ImFalle von gepiimpten Baustoffeystemen (z.B. Pumpbeton, Zement- oder 
Calciumsulfet-Fliefiestriche) ist die Segregation von groben Zuschlagen ein ebenfells 
oft auftretendes Problem. Durch das Absetzen v.a. des Kies kommt es zu 
Verstopfungen in den Schlauchleitungen, was zu erheblichen Zeitverzogerungen und 
somit Zusatzkosten fiihrt. Die in der DE 198 064 82 Al und DE 100 37 629 Al 
beschriebenen sulfogmppenhaltigen quartaren Polymere zeigen auch fiir diese 
Anwendung als sog. PumpMlfe gute Eigenschaften, da sie die Segregation der 
Zuschlage verhindem. AUerdings vetursacht die Verdickung des Betons durch die 
zugesetzten Polymere eine deutUche Heraufeetzung des Pumpendmcks. was einen 
erhohten PumpenverschleiB zur Folge hat und somit erhebUche Folgekosten 
verursacht. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die AuJfeabe zugrunde, kostengCinstige 
Stabilisierer fiir wSssrige Baustoffeysteme sowie wasserbasierende Anstrich- und 
Beschichtungssysteme bereitzustellen, welche die genannten Nachteile des Standes 
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der Technik nicht aufsveisen. sondem eine hervorragende stabflisierende Wirkung 
au^eisen und gleichzeitig die Viskositat des Systeins nicht stark heraufeetzen, so 
dass die Verarbeitbarkeit nicht negativ beeinfhisst bzw. im Falle von gepun«>ten 
Baiistoffinischnngen der Pumpendmck nicht signifikant erhoht wird. Weiterhin sollen 
die Co- bzw. Terpolymere eine hohe Effektivitat in der Dosierung besitzen, keine 
abbindeverzSgemdenEigenschaften einbringen. in wassriger Losung eine sehr gute 
LagerstabiUtat iiber die Zeit zeigen sowie kompatibel mit anderen Additiven sein. 

Diese Aufgabe wurde erfindimgsgemaB gelost durch die wasserl5sUchen 
sulfognippenhaltigen Co- bzw. Terpolymere ans den Baugruppen a) sowie b) 
uad/oder c) gemaB Anspruch 1. 

Es wurde hierbei iiberraschenderweise gefiinden, dass diese Produkte bei deutlich 
geiingerer Dosierung im Vergleich zu konventwneUen Stabilisierem eine 
hervorragende Wirksamkeit au^eisen. Daruber hinaus setzen sie die Viskositat der 
Baiistoffinischung bzw. des wasserbasierenden Anstrich- und Beschichtungssystems 
nicht wesentlich herauf, so dass keine negative Auswirkung auf die Verarbeitbarkeit 
beobachtet wird. 

Auchbeim Einsatz als Pumphilfemittel in Baustoffeystemen (z.B. Pumpbeton, 
Zement- oder Calcmmsulfet-FUeBestrich) wird eine sehr gute stabilisierende Wirkung 
gefimden, ohne dass der Pun^endruck wesentlich heraufeesetzt wird, was einen 
weiteren erheblichen Vorteil Sir den Anwender darstellt. 

Weiterhin weisen die wassrigen Losungen der Co- und Terpolymere eine sehr gute 
Lagerstabilitat auf, was bei der Anwendung bspw. im Beton ebenfells einen deutUchen 
Vorteil in der Praxis mit sich bringt. 

Die erfindungsgemafien Polymere enthalten mindestens zwei Baugruppen a), b) 
und/oder c). 
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Die erste Baugruppe a) stellt ein salfogmppeDhaltiges substituiertes Acryl- oder 
Methacrylderivat der Formel I dar: 
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CO 
V 

(CR2R3)n 

CH R* 

so 3" Ma 

0) 

nrit = Wasserstoff Oder Methyl, R\ R^ R* = Wasserstoff, aliphatischer 
KoMenwasserstoffiest mit 1 bis 6 C-Atomen, ggf nA Methylgruppen substi^^^^ 

Phenylrest, V = NH oder Sauerstoff und M = Wasserstoff ein- oder zweiwertiges 
Metallkation, Ammomum oder ein organischer Anrimest, n = 1 bis 5 sowie a = % 
Oder 1. Als ein- oder zweiwertiges Metallkation finden vorzugsweise Natrium-, 
Kalium-. Calcium- oder Magnesiumionen Verwendung. Als organische Aminreste 
werden vorzugsweise substituierte Ammoniumgmppen eingesetzt, die sich ableiten 
von primaren, sekundaren oder tertiaren d- bis C^o-Alkylaminen. C- bis C30- 
Alkanolaminen, C5- bis Cs-Cycloalkylaminen und Q- bis Cx^-Arylaminen. Beispiele fiir 
entsprechende Amine sind Methylamin. Dimethylamin, Trimethylamin, Ethanolamin. 
Diethanolamin. Triethanolamin. Cyclohexylamin, Dicyclohexylamin, Phenylamin 
sowie Diphenylamin in der protonierten Ammoniumfonn. 

Die Baugruppe a) leitet sich ab von Monomeren wie 2-Acrylamido-2- 
methylpropansulfonsaure, 2-Methacrylamido-2-methylpropansulfonsaure, 2- 
Acrylamidobutansulfonsaure. 3-Acrylamido-3-methylbutansulfonsaure, 2-Acrylamido- 
2,4,4-trimetiiylpentansulfonsaure. 3-(Methacryloyl-oxy)-propansulfi)nsaure. 
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Besonders bevorzugt ist 2-Aciylaniido-2-metliyipropansulfoiisaure. 

Gegebenenfells konnen bis zu 50 Mol-% der Baugruppen a) durch weitere 
sulfonsauregmppenhaltige Struktureinheiten ersetzt sein. die sichvon 
MethaUylsulfonsaure- oder AUylsulfonsanre-Monomeren ableiten. 

Die zweite Baugruppe b) entspricht der Formel H: 

— CH2-CR^ 



W 

I 



OD 

worin W = -CO-O-CCH^V, -CO-NRHCE^x-, x = 1 bis 6 darsteUen und 
R^ sowie R^ oben genannte Bedeutung besitzen. 

R= und R« stehen nnabhangig voneinander fiir Wasserstof^ einen aliphatischen 
Kohlenwasserstoflfrest mit 1 bis 20 C-Atomen, einen cycloaUphatischen 
Kohlenwasserstoffrest nrit 5 bis 8 C-Atomen oder einen Arykest mit 6 bis 14 C- 
Atomen. Diese Reste kSnnen ggf mit Hydroxy!-, Carboxyl- oder Sulfensauregruppen 
substituiert sein. 

Als Monomere. welche die Struktur (H) bilden, kommen vorzugsweise folgende 
VerbindungeninFrage: [3-(Methacryloylanmio)-propyl]-dimethylamin, [3- 
(Acryloylaimno)-propyl]-dimethylaminJ2-(Methaciyloyl.oxy).^^^^^ 
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Die dritte Baugmppe c) entspricht der Formeln HI 



■CH2 — CT- — 
CO 
Y 
V 



r5 — — (X') 



R^ 



(ID) 



wormY = 0,NHoderNK5 

n>:^m^Os^M., ^S>-S03^a. -<_>S03 Ma 



RI = R5 bzw. R^ -(CH2)x^03 Ma, _ 

X = Halogen (vorzugsweise CI, Br), Ci-bis C^-Alkylsulfat 
(vor^gsweise Me&ylsulfat) oder Ca- bis C^-iUkylsulfonat und 
Ri,.R5, R6, M, a und X oben genarmte Bedeutung besitzen. 

Als Monomere. welche die Struktur (III) bilden, kommen vorzugsweise folgende 
VerbmdungeninFrage: [2-(Acryloyloxy)-ethyl]-trimethyl- ainmoniumchlorid, 
[2KAciyloylainmo)-ethyi]-trimethyl-ainmomumcmorid, [2-^ 

trimethyl- ammommnmethosulfet, [2-CMe1iiacryloyl-oxy)-ethyl]-trimethylainmoiuum^ 
cMoridbzw. -methosulfet, [3-(Methacryloylaimno)-propyi]- 
trimethylaiimoniumcWori4 N<3-Sulfopropyl)-N-me&^^^ 
anmiomtm-betaiii,N<3-Siilfopropy])-N-methykcr3d^ 
ammomum-betainund l-(3.Sulfopropyl)-2-viiiyl-pyridimmn-betaiii. 

Es ist im Rahmea der vorliegenden Erfindung noch moglich, dass bis zu 50 Mol-% 
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der Baugrappen a), b) oder c) duich Struktureinheiten ersetzt sind, die sich von 
Acrylamid- oder N,N-Dimethylacrylamid-Monomeren ableiten. 

Gegebenenfells komen die Co- und Terpolymere zusatzlich dnrch den Einbau von 
kleinen Mengen Vemetzer eine leicht verzweigte oder vemetzte Struktur erhalten. 
Beispiele fiir solche Vemetzer-Kon5)onenten sind TriaUylamin, 
Triallyhnethylammoniumchlorid, TetraaUyiammoniumchtorid und 
N.N'-Methylenbisacrylamid. Diese Verbindungen diirfen nur in solchen Mengen 
eiiigesetzt werden. dass immer noch wasserlosliche Co- bzw. Terpolymere erhalten 
werden. GenereU wkd die Konzentration selten iiber 0.1 Mol-% liegen. ein Fachmann 
kann jedoch lekht die maximal einsetzbare Menge Vemetzer-Komponente 
bestimmen. 

Es ist als erfindungswesentlich anzusehen, dass die Co- bzw. Terpolymere 3 bis 96 
Mol-% der Baugmppe a), 3 bis 96 Mol-% der Baugrappe b) und/oder 0,05 bis 75 
Mol-% der Baugrappe c) enthalten. Vorzugsweise verwendete Polymere enthalten 40 
bis 80 Mol-% a), 10 bis 55 Mol-% b) und/oder 2 bis 30 Mol-% c). 

Es hat sich im Rahmen der vorHegenden Erfindung als besonders vorteilhaft erwiesen, 

dass der molare Anteil der Baugrappe c) um mindestens 

5 Mol-% niedriger ist als der molare Anteil der Baugmppe a). 

Die Herstelhing der erfindungsgemaBen Copolymere erfolgt in an sich bekamiter 
Weise durch Verkniipfong der die Strukturen a) bis c) bildenden Monomere durch 
radikalische, ionische oder komplex koordinative Substanz-, L5sungs-, Gel-. 
Emulsions-, Dispersions- oder Suspensionspolymerisation. Da es sichbei den 
erfindungsgemaBen Produkten um wasserlosUche Copolymere handelt, ist die 
Polymerisation in v/assriger Phase, die Polymerisation in umgekehrter Emulsion bzw. 
die Polymerisation in inverser Suspension bevorzugt. In besonders bevorzugten 
Ausfiihrungsformen erfolgt die Umsetzung als Gelpolymerisation in wassriger Phase. 

Bei der bevorzugten Gelpolymerisation ist es vorteilhaft, wemi man bei niedrigen 
Reaktionstemperaturen und mit einem geeigneten Initiatorsystems polymerisiert. 
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Dmch die Kombination zweier Xnitiatorsysteme (Azoinitiatoren und Redoxsystem), 
die zuerst photochemisch bei niedrigen Temperaturen und anschliefiend aufgnmd der 
Exothermie der Polymerisation thermische gestartet werden, kann einUmsatz von>= 
99 % erreicht werden. 

Sonstige Hilfemittel. wie Molekulargewichtsregler. z. B. Thioglykolsaure, 
Mercaptoethanol. Ameisensaure imd Natriumhypophosphit koimen ebenfells 
verwendet werden. 

Die Auferbeitung des Gelblocks wird durch die Verwendimg eines Trennmittels (z.B. 
Sitren 595 von der Firma Gtoldschniidt), welches das Verkleben des Gelgranulats 
verhindert, erleichtert. Die rieselfihigen Gelteilchen sind deshalb leichter auf ein 
Trockengitter zu verteUen. Dadnrch wird der Trocknungsprozess erleichtert und es 
kSnnen sogar die Trockenzeiten verkiirzt werden. 

Die Gelpolymerisation erfolgt vorzugsweise bei -5 bis 50 «C. wobei die 
Konzentration der wassrigen Losung bevorzugt auf 40 bis 70 Gew.-% eingestellt 
wird. Zur Durchfiihrung der Polymerisation gen^ einer bevorzugten 
A-usffihrungsform wird das sulfogmppenhaltige (Meth-) Acrylderivat in Form seiner 
handelsablichen Saureform in Wasser gelost, durch Zugabe eines 
AJkalimetaffliydroxids neutralisiert, unter Riihren mit weiteren erfindungsgemaB zu 
verwendenden Monomeren sowie mit Puffem. Molekulargewichtsreglem u.a. 
Polymerisationshilfemittehi vermischt. Nach Einstelhmg des Polymerisations-pH- 
Wertes, der vorzugsweise zwischen 4 und 9 Uegt, erfolgt eine Spulung des Gemisches 
mit einem Schutzgas wie HeUum oder Stickstoff und anschliefiend die Aufheizung 
Oder Abkiihlung auf die entsprechende Polymerisationstemperatur. WShlt man die 
ungeruhrte Gelpolymerisation als Ausfiihrungsform, wird in bevorzugten 
Schichtdicken von 2 bis 20 cm, insbesondere 8 bis 10 cm bei adiabatischen 
Reaktionsbedingungen polymerisiert. Die Polymerisation wird durch Zugabe des 
Polymerisationsinitiators und durch Bestrahhmg mit UV-Licht bei niedrigen 
Temperaturen (zwischen -5 und 10 "C) gestartet. Das Polymer wird nach 
vollstandigemUmsatz der Monomere unter Einsatz eines Tremmiittels (z.B. Sitren 
595 von der Firma Goldschmidt) zerkleinert, urn durch eine grofiere Oberflache das 
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Trocknen zu beschletmigen. 

Durch die moglichst schonenden Reaktions- und Trocknimgsbedingungen konnen 
vemetzende Nebenreaktionen vermieden werden, so dass man Polymere erMlt, die 
eiaen sehr geringen Gelanteil besitzen. 

Die erfindungsgemafien Co- bzw. Terpolymere besitzen voizugsweise ein 
zaHenmittleres Molekulargewicht M. von 50.000 bis 20.000.000 gMol und eignen 
sich hervorragend als Zusatzmittel ffir wassrige Baustoffeysteme, die hydraulische 
Bindemittel wie Zement. Kalk, Gips, Anhydrit nsw. enthalten. Daiuber hinaus sind sie 
inwasserbasierendenAnstricli-undBeschichtungssystemenanwendbar. " 

Die bevoizugten Einsatzmengen der erfindungsgemaBen Co- bzw. Terpolymere Hegen 
in Abhangigkeit von der Verwendungsart zwischen 0,01 und 5 Gew.-% bezogen auf 
das Trockengewicht des Baustoff-, Anstrich- bzw. Beschichtungssystems. 

Die getrockneten Copolymere werden in Pulverfoim fiir Trockenmortelanwendungen 
(Z.B. Vergussmortel, FlieBestriche auf Basis Calciumsulfat) ihrer erfindungsgeirmBen 
Verwendung zugeffihrt. Im Beton dagegen werden Zusatzmittel aUgemein und auch 
Stabilisierer im spezieEen bevorzugt in Form wassriger Losungen eingesetzt. Dabei 
darf die Viskositat der Stabilisierer:L6sungen nicht iiber ca. 1000 mPa*s Kegen, da 
sonst das Handling durch den Anwender nnzumutbar erscbwert wird. 
Die erfindnngsgemafien Polymere lassen sicb gut in Wasser losen, ergeben aber in 
alien FaUen bei einer Konzentration von 1 Mol-% eine Losungsviskositat von unter 
1000 mPa*s (siehe TabeUe 2). Fiir den Anwender ist aber aus logistischen Griinden 
(Vorratshaltung etc.) ein mogUchst holier Wirkstoffgehah der wassrigen 
Stabilisiererlosung vorteilhail. Bei einem Polymergehalt von 2 Mol-% ergeben sich 
jedoch Viskositaten, die deutUch uber 1000 mPa*s Uegen (siehe TabeUe 2) und somit 
aufgrund der hohen Viskositat fiir den Anwender nachteilig sind. Durch Zusatz von 1 
Mol-% Salz lassen sich Viskositaten erhalten, die in alien Fallen wieder unter 1000 
mPa*s liegen. 
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Um diesen Effekt zu erzielen, k5nnen AlkaK- imd Erdalkalisalze von Mineralsauren 
verwendet werden. aber auch von einfechen organischen Sauren wie beispielsweise 
Ameisensaure oder Essigsaure. Bestimmte Sake wie Halogenide oder Nitrate waren 
aber ffir den Anwender nachteilig, da sie negative Eigenschaften v.a. fiir die 
Dauerhaftigkeit des Betons mit sichbringen. Bevorzagt ist daher die Verwendung 
von ABffllisulfeten, besondets bevoizugt ist Natrimnsulfet. 

Die Co- und Terpolymere besitzen ausgezeichnete stabilisierende Eigenschaften 
bereits in niedriger Dosierung und verleihen pigmenthaltigen Anstrichstoffen, 
Putzen. Klebemorteln. Spachtelmassen, Fugenfuilem, Spritzbeton, FHessbeton. 
selbstverdichtendemBeton. Unterwasserbeton, Unterwassermortel u. a. 
hervonagende anwendungstecbnische Eigenschaften sowohl im Verarbeitungs- als 
auch im erharteten bzw. getrockneten Zustand. Dabei wird die Viskositat der 
Baustoffinischung durch den Zusatz der Co- bzw. Terpolymere nicht wesentUch 
beeinflusst. so dass die Verarbeitbarkeit nicht beeintrachtigt wird. AuBerdem weisen 
die wassrigen Losungen der erfindungsgemSBen Co- und Terpotymere eine sehr 
gute Lagerstabilitat auf. 

Es werden wasserlosUche Co- und Terpolymere als Stabilisierer fiir wassrige 
Baustoffiysteme sowie wasserbasietende Anstrich- und Beschichtungssysteme 
beschrieben. Der VorteU der erfindungsgemaB eingesetzten Co- und Terpolymeren 
gegeniiber konventionellen Produkten liegt zum einen in den sehr guten 
stabilisierenden Eigenschaften der entsprechend hergestellten Baustoffeysteme bzw. 
wasserbasierenden Anstrich- und Beschichtungssysteme und zum anderen an der 
Tatsache, dass die Viskositat der Systeme kaum heraufgesetzt wird, so dass diese 
eine hervorragende Verarbeitbarkeit besitzen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher veranschaulichen. 
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Beispiele 



Beis piel Ai : Stabilisierer A 

In einem 1 1-DreihalskoIben mit Riihrer und Thermometer werden 400 g Wasser 
vorgelegt. Unter Riihren wurden 87 g Natriumhydroxid-Platzchen aufgelost und 
langsam 450 g (2.17 Mol; 75 Mol-%) 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure 
zugegeben tmd bis zum ErhaJt einer klaren Losimg geruhrt. Nach Zusatz von 0,50 g 
Citronensaurehydrat wurden unter Riihren und Kiihlen mit 5 Gew.-%ige wassrige 
Natronlauge zugesetzt und ein pH-Wert von 4,60 eingestellt. AnschlieBend wurden 
331,5 g (0,72 Mol; 25 Mol-%) [2-(Methacrylamido)-propyl]- 
trimethylammoniumchlorid (50 Gew.-%ige Losung in Wasser) zugesetzt. Die Losung 
wurde mit 20%iger Natronlauge auf pH = 6.0 eingestellt und durch 30 minutige 
Spfllung mit StickstoflFinertisiert und auf ca. 5 '>C abgekuhlt. Die Losung wird in 
einen PlastikbehSlter mit den MaBen (b*t*h) 15 cm *10cm *20 cm umgefiiUt und 
anschlieBend werden nacheinander 150 mg 2.2'-Azo-bis-(2-amidinopropan)- 
dihydrochlorid, 1,0 g 1 %iger Rongalitlosung und 10 g 

0,l%iger tert-Butylhydroperoxidlosung zugesetzt. Die Polymerisation wird durch 
Bestrahlen mit UV-Licht (zwei Phihps Rohren; Cleo Performance 40W) gestartet. 
Nach ca. 2-3 h wird das harte Gel aus dem Plastikbehalter genommen und mit einer 
Schere in ca. 5 cm* 5 cm* 5 cm groBe Gelwiirfel geschnitten. Bevor die Gelwurfel 
mittels eines herkommlichen Fleischwolfe zerkleinert werden. werden Sie mit dem 
Trennmittel Sitren 595 (Polydimethyisiloxan-Emulsion; Firma Goldschmidt) 
eingestrichen. Bel dem Trennmittel handeh es sich um eine 
Polydimethylsiloxanemulsion, die 1:20 mit Wasser verdfinnt wurde. 

Das erhaltene Gelgranulat wird gleichmafiig auf Trockengitter verteilt und in einem 
Umhifttrockenschrank bei ca. 90 -120 im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. 

Es wurden ca. 600 g eines weiBen, harten Granulats erhalten, welches mit Hilfe einer 
Zentri&galmuhle in einen pulverigen Zustand iiberfiihrt wurde. 
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Rfiis piel A2: Stabilisierer B 

Entsprechend Beispiel 1 wurde der Stabilisierer B als Terpolymer aus 65 Mol-% 2- 
Acrylainido-2-methylpropansulfonsaure (1), 25 Mol.% [2-(Methacryloyl-oxy)-e1iiyi]- 
dimethylamin (H) und 10 Mol-% [3-(Methacrylamino)-propyl]-tranethylaiiin^ 
chlorid (m) hergestellt. 

Beis piel A^- Stabilisierer C 

Entsprechend Beispiel 1 wurde der Stabilisierer C als Mischpolymer aus 65 Mol-% 2- 
Acrylaimdo-2-methylpropansulfonsaure CO, 15 Mol-% [2-(Methacryloyl-oxy)-ethyl]- 
tertiar-butylamin (H) und 20 Mol-% [2-(Acryloylanmio)-ethyl]-trimethyl- 
ammoniumchlorid (HI) hergestellt. 

•Reis piel A ^-- Stabilisierer D 

Entsprechend Beispiel 1 wurde der Stabilisierer D als Terpolymer aus 75 Mol-% 2- 
Acrylamido-2-niethylpropansulfonsaure (1). 20 Mol-% [2-(Methacryloyl-oxy)-ethyl]- 
diethylamin (H) und 5 Mol-% [3-(Methacryloyiammo)-propyl]-trimethyl- 
ammoniumchlorid (111) hergestellt. 

Beispiel A *^' Stabilisierer E 

Entsprechend Beispiel 1 wurde der Stabilisierer E als Terpolymer aus 80 Mol-% 2- 
Acrylaimdo-2-methylpropansulfonsaure a). 15 Mol-% [2-(Methacryloyl-oxy)-ethyl]- 
tertiar-butylamin (H) und 5 Mol-% [2-(Metliaciyioylaniino)-ethyl]-trimethyi- 
ammoniumchlorid (HI) hergestellt. 



In der TabeUe 1 werden die Zerkleinerungseigenschaften und die notwendigen 
Trocknungszeiten angegeben. Die Restfeuchte des gemahlenen Pulvers ist ein : 
die Vollstandigkeit des Trocknungsprozesses. 
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TabeUe 1 



Stabiliaerer A 



Stabilisierer B 



Stabilisierer C 



Stabilisierer D 



Stabilisierer E 



sehi haite 



Geleigen- 



schaften 



aeine gut rieselShige Teilchen 



inalo ^ Beispiel 



maln ^ Beispiel 1 



" inalQ g Beispiel 1 



malo ^ Beispiel 1 



Trocknimg 



Temperatur 



J!CL 

100 



90 



120 



Zeit 



rminl 



80 



Restfeuchte 



100 



100 



100 



80 



70 
70 



In TabeUe 2 sind Losungsviskositaten von wassrigen Losungen angegeben. 



4 



_4_ 
5 



TabeUe 2 



Stabilisierer A 



Subilisierer B 



Stabilisierer C 



Stabilisierer D 



Stabilisierer £ 



Viskositat 
l.OKigeLsg. 



rmPa*s1* 



767 



845 



674 



910 



963 



ViskositSt 
2,0 % ige Lsg. 



rmPa*s] 



1630 



Viskositat 
2,0%igeLsgniitl% 
NaiiS04. 



1810 



1334 



1942 



2014 



• 20 "C, Brookfidd, in H2O (Gemessen bei 5 Umdrehungen pro Minute) 



riiiPa*sl« 



753 



821 



662 



894 
948 



frfflypnAmfrsheispiele 

10 

Die folgenden Beispiele erlautem die stabilisierende Wirkung der erfindungsgemaBen 
Co- und Terpolymeren in bezug auf die Segregations- und 
FlieBShigkeitseigenschaften einiger Beton- bzw. Mortel-Rezepturen. 

15 Die Betone wurden im Labor mit einem 50 Liter Zwangsmischer gemischt. Der 
Wirkungsgrad des Mischers lag bei 45 %. 

Beim Mischvorgang der selbstverdichtenden Betone wurden zunSchst Zuschlage und 
meWfeine Stoffe 10 Sekunden im Mischer homogenisiert. bevor anscMieBend das 
20 Anmachwasser, das Hiefimittel und der Stabilisierer (als wSssrige Losung bzw. als 
Pulver) rugegeben wurden. Die Mischzeit betrug 4 Minuten. Im Anschluss wurde die 
Frischbetonpriifimgen (SetzflieBmaB, Luftporen-Gehalt) durchgefiihrt und bewertet. 
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10 



15 



20 



25 



30 



Der Konsistenzverlauf wurde iiber 120 Mmuten beobachtet. 

Fiir Austestungen mit selbstverdichtendem Beton wurden folgende Priifeerate 
benutzt: 

Zur Bestinmmng der FUefifihiekeit wurde ein sog. Abrams-Cone Setztrichter 
(Innendurchmesser oben 100 mm, Innendurchmesser unten 200 mm, Hohe 300 mm) 
verwendet (SetzflieBmaB = vber zwei senkrecht zueinander stehende Acbsen 
gemessener und gemittelter Durchmesser des Betonkuchens in cm). 

Die Bestimmung des SetzflieBmaBes wurde pro Mischung fOnfinal durchgefDhrt, und 
zwar zu den Zeitpunkten t = 0, 30, 60, 90 und 120 Minuten nach Mischende, wobei 
die Mischung vor der jeweiligen FheBmafibestimmung mit dem Betonmischer 60 
Sekunden lang wieder durchgemischt wurde. 

Zur Bestimmung des Luftporengehaltes wurde ein Luftporentopf (Inhalt 8 Liter) 
verwendet, wie er in DIN 1048 (Tl) beschrieben ist. 

Das Bluten (Abscheidung von Wasser an der Oberflache des noch nicht erharteten 
Baustoffe) und die Segregation der Mischungen wurden visuell beurteilt. 

BeimMischvorgang der Betone gemaB DIN 1048 (T 1) wurden zunachst Zuschlage 
und mehlfeine Stoffe 10 Sekunden imMischer homogenisiert, bevor anscMieBend 13 
Gew.-% des Anmachwassers zugegeben wurde und zwei Minuten gemischt wurde. 
AnschlieBend wurde das restUche Wasser zugegeben und fur eine weitere Minute 
gemischt, bevor dass FUeBmittel und der Stabilisierer zugegeben wurden und diese 
ebenfells eine Minute lang gemischt wurden. 

Das AusbreitmaB wurde gemaB DIN 1048 (T 1) bestimmt und zwar zu den 
Zeitpunkten t = 0, 30, 60, 90 und 120 Minuten nach Mischende. 

Die zementacen Mortel und Anhydrit-FlieBestriche wurden im Labor mit einem 
Mfirtehnischer nach DIN EN 196-1 gemischt. Auch der Mischvorgang wurde wie in 
DIN EN 196-1 beschrieben durchgefiihrt. Die Mischzeit betrug 4 min. 
Die FlieBmaBe (= Durchmesser des Ausbreitkuchens in cm) wurden mit einem in DIN 
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EN 196 TeU 3 beschriebenen Vicat-Ring (Innendurchiiiesser oben = 70 ram, 
Iimendurchmesser unten = 80 mm, Hohe = 40 mm) auf dner ebenen. trockenen 
Glasplatte bestimmt (die Mischung wurde vor der FlieBmaBbestimmmg mit dem 
Loffel 60 Sekunden lang wieder aufgeriihrt). 

Kelco-Crete (Welan Gum) der Fa. CP Kelco, Stabilisierer ST 2 (CeUuloseether) der 
Fa. Sika Addiment (Leimen) sowie die CeUuloseether Tylose H 20 P2 und lyiose MH 
2000 YP2 (Produkte der Fa. Clariant GmbH), Frankfort wurden als 
Vergleichssubstanzen zu den erfindungsgemaBen Co- bzw. Terpolymeren eingesetzt. 
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1.1 . Selh^erdichtenderBeton mit yeri^ ^^m Feinkomantea 
Vergleich von konventioneUem und erfinduBgsgemaBem Stabilisierer. 



Rezepturen: Femkomanteil 450 kg/n^ (Zement + Hugasche) 



obne Stabilisiera: 
(Vergleich) 



Kelco-Crete 
Handelsprodukt der 
Fa. CP Kfilco 



ErfindimgsgemaBer 
Stabilisierer A 
(Erfindung) 




^) Produkt der Fa. Degussa Construction Polymers GnibH, Trostberg 
^ Zugabe als 1 M.-o/oige wSssrige Losung des Stabilisierers A (der Wassergehalt 
des Stabilisierers wird vom Gesamt-Anmachwasser abgezogen). 

Wie die Ergebnisse zeigen (siehe Abbildung 1). wird bei deutlich niedrigerer 
Dosierung des erfindungsgemSfien Stabilisierers die Verarbeitbarkeit verbessert. Mit 
dem erfindungsgemaBen Copolymer wird eine deutlich flieBfihigere Mischung 
erhalten die auch iiber die Zeit sehr gute Verarbeitungseigenschaften zeigt. Dabei 
wird keine Abscheidung von Blutwasser und keine Segregation beobachtet. 
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Tabelle 3: 



Vergleich der Beton-Eigenschaften mit dem konventioneUen und erfindungsgemaBen 
Stabilisierer A. 



Erfindungsgemafiei 




Die Ergebnisse zeigen. dass die Verarbeitbarkeit des Selbstverdichtenden Batons bei 
Zusatz des erfindungsgemaBen Stabilisierers A verbessert wird. Die Biegemg- und 
Druckfestigkeiten werden durch die erfindungsgemaBen Stabilisierer nicht nachteilig 
beeinflusst. 



10 
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Beis piel B2: Selbstver<iichtender Beton mit m ittlerem Feinkomanteil 

Vergleich von konventionellem und erfindungsgemafiem Stabilisierer B. 



Rezepturen: Feinkomanteil 505 kg/m^ (Zement + Flugasche) 





Obne Stabilisierer 
(Vergleich) 


Kelco-Crete 
Handelsprodukt der 
Fa. CP Kelco 

(Vergleich) 


ErfindungsgemaBer 
Stabilisierer B 
(Erfindung) 


CEMI42.5R 


290 kg/m^ 


290 kg/m^ 


290 kg/m^ 


Sand (0-2 ram) 


814 kg/m^ 


814 kg/irf 


814 kg/m' 


Kies (2-8 mm) 


343 kg/m^ 


343kg/m3 


343 kg/m^ 


Kies (8-16 mm) 


517 kg/m' 


517 kg/m^ 


517 kg/m^ 


Flugasche 


215kg/n^ 


215 kg/m' 


215 kg/rtf 


Melflux 2453 L « 


3.3 kg/m' 


3,3 kg/m^ 


3.3 kg/nf 


Stabilisierer 
Wasser 


160 kg/m^ 


84.10 g/m' 
160 kg/m^ 


53.9 g/m^ 
160 kg/m^ 



Produkt der Fa. Degussa Construction Polymers GmbH, Trostberg 
^ Zugabe als 1 M.-%ige wassrige Losung des Stabilisierers B (der Wassergehalt 
des Stabilisierers wird vom Gesamt-Anmachwasser abgezogen). 



Wie die Ergebnisse zeigen (siehe AbbiMung 2), wird mit dem erfindungsgemafien 
Stabilisierer B bei deutlich niedrigerer Dosierung die Verarbeitbarkeit verbessert. 
Abscheidung von Blutwasser und Segregation wird nicht beobachtet. Mit dem 
erfindungsgemafien Copolymer wird eine deutfich flieBfihigere Mischung erhalten, die 
auch fiber die Zeit sehr gute Verarbeitungseigenschaften zeigt. 
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Tabelle 4: 

Vergleich der Beton-Eigenschaften mit dem konventioneUen und erfindungsgemSBen 
Stabilisierer B. 



Bhiten 


Ohne Stabilisierer 
(Vergleich) 

Stark 


Kelco-Crete 

Handelsprodukt der 

ra. UJr INJBlco 

(Verglek:h) 

keui 


EriSndungsgemaBer 
Stabilisierer B 
rRrfindune'i 

Kein 

111 


Segregation 

uUICpOrcngCllall. Uauu V/ 

min 


Stark 
0,8 % 


kein 
2,0% 


Kein 
2,0% 


r iTftr«rtrATicT*»Ka1t nach 30 
jUiLpoiciigciJuixA. iiau-Li 

min 


1,2 % 


2,2% 


1,9% 


" iTfVr\rtrA'nO'P'll5ll1' TlflCll 60 

min 


1,3% 


2;2% 


1,9% 


Lnflporengehalt nach 90 

min 


1,7% 


2,4 % 


2,0% 


Luftporengehalt nach 
120 mm 


2,7% 


2,6 % 


2,1 % 


Druckfestigkeit nach 1 
rag 


2,1 N/nraf 


15 N/nntf 


16 N/mm^ 


Druckfestigkeit nach 7 

Tagen 


35,6 N/nmf 


46N/nHtf 


46 N/mrtf 


Druckfestigkeit nach 14 
Tagen 


48,2 N/narf 


53N/mn^ 


56N/nnrf 


Druckfestigkeit nach 28 
ragen 


55,7 N/nnrf 


63N/mirf 


64N/nMrf 



Die Ergebnisse zeigen, dass die Verarbeitbarkeit des Selbstverdichtenden Betons bei 
Zusatz des erfindungsgemaBen Stabilisierers B verbessert wird. Die Biegezug- und 
Druckfestigkeiten werden durch die erfindungsgemaBen Stabilisierer nicht nachteilig 
beeinflusst. 



10 
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T^ois piel B3: l^eton gemaB T>TN 1048 (Tl) 

Vergleich von konventioneUem und erfindungsgemaBem Stabilisierer C. 



CEM 1 42.5 R ~ 
Sand (0-2 mm) 


Ohne Stabilisierer 
(Vergleich) 

295 kg/m' 
402 kg/m' 


Stabilisierer ST 2 

Handelsprodukt der 

Fa. SikaAddiment, 

Leimen 

(Vergleich) 
295 kg/m' 
402 kg/m^ 
326 kg/m' 


ErfindungsgemaBer 
Stabilisierer C 
(Erfindung) 

295 kg/ntf 
402 kg/irf 
326 ke/irf 


Kies ("2-8 mnO 
K-ifts r8-16 mm) 
Rugasche 
Micro-Air 
MP.lfliix 2453 L ^) 
Stabilisierer 

Wasser 


326 kg/m' 
1094 kg/m^ 
70kg/n^ 
0,3 kg/m' 
2,4kg/m' 

160kg/nP 


1094 kg/m^ 
70 kg/m' 
0,3 kg/m' 
2.4ke/m' 
5.5g/m» 
1 160 kg/m^ 


1094kg/nf 

70 k%/w? 

0,3 kg/m' 

2.4kg/m^ 
1.28 g/m^ 

16Qkg/m^ 1 



^> ProduKi aer r a. ma5Lciumi«Atii.a 

2) Produkt der Fa. Degussa Construction Polymers GmbH, Trostberg 

3) zugabe als 1 M.-%ige wassrige Losung des Stabilisierers C (der Wassergehalt 
des Stabilisierers wird vom Gesamt-Amnachwasser abgezogen). 
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Tabelle 5: 

Vergleich der Beton-Eigenschaften mit dem konventionellen und erfindxmgsgemaBen 
Stabilisier©: C. 



Bluten 


ohne Stabilisierer 
(Vergleich) 

stark 


Stabilisierer ST 2 

Handelsprodukt der 

Fa. Sika Addiment, 

Leimen 

rVereleich) 
keui 


ErfindungsgemaBer 
btaDiiisierer 
(Erfindung) 

Kein 


Segregation 
AusbreitmaB nach 0 

min 


stark 
58 


kein 
62 


Kein 

CIll 


AoisbreitinaB nach 30 
min 


55 


58 


ou cm 


A.usbreitinaB nach 60 
min 


49 


55 


58 cm 


Ansbreitmafi nach 90 
min 




50 


54 cm 


AnsbreitmaB nach 120 
tnin 


41 


44 


50 cm 


Druckfestigkeit nach 7 
ragen . 


38,1 N/narf 


41,4N/mrjf 


45,1 N/nnrf 


Druckfestigkeit nach 14 
ragen 


48,8 N/mm^ 


51,1 N/nurf 


52,5 N/rarrf 


Druckfestigkeit nach 2i 
ragen 


I 55,2 N/nurf 


57,5 N/nrai^ 


58,6N/nmi' 



Die Ergebnisse zeigen, dass die Verarbeitbarkeit des Betons bei Zusatz des 
erfindungsgen^en Stabilisierers C verbessert wird, da hohere AnsbreitmaBe ohne 
Abscheidung von Blutwasser nnd Segregation gefimden werden. Die Biegezug- und 
Druckfestigkeiten werden durch die erfindungsgemafien Stabilisierer nicht nachteilig 
beeinflusst. 
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Beispiei B4; Vergiissmortel 

Vergleich von konventionellem und erfindimgsgemafiem Stabilisierer D. 



Rezepturen: 





Ohne Stabilisierer 


Tylose H 20 P2 
Produkt der Fa. 
Clariant GmbH, 
Frankfiirt 
(Vergleich) 


ErfindungsgemaBer 
Stabilisierer D 
(Erfindung) 


::emi52,5R 


680,00 g 


680,00 g 


680,00 g 


f>Tormensand (0-2 mm) 


1445,00 g 


1445,00 g 


1445,00 g 


EFA-FiiUer 2) 


51.00 g 


51.00 g 


51,00 g 


CSA 20 ^> 


30,22 g 


30,22 g 


30,22 g 


Zement/AL-Pulver 
r995/5) ^ 


1,89 g 


1,89 g 


1,89 g 


M[elfluxl641F5) 


3.4 g 


3.4 g 


3,4 g 


Stabilisierer 




0.8 g 


0,2 g 


Wasser 


217,6 g 


217.6 g 


217,6 g 



i> gemaB DIN EN 196-1 



^ Produkt der Fa. Bau Miaeral, Herten 

3) Calcimnsulfoaluminat, Produkt der Fa. Denka, Japan 

Mischung aus 995 Gewichtsteilen CEM 1 52,5 Rund 5 Gewichtsteilen Al- 
Pulver (Standard SK I, Produkt der Fa. Eckart, Fiirth) 
^ Produkt der Fa. Degussa Construction Polymers GmbH, Trostberg 
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Tabelle 6: 

Vergleich der Mortel-Eigenschaften mit dem konventionellen und erfindimgsgemaBen 
Stabilisierer D. 





ohne Stabilisierer 


Xylose H 20 P2 


ErfindnngsgemaBer 




(Vergleich) 


Produkt der Fa. 


Stabilisierer D 






Clariant GmbH, 
Frankfiirt 
(Vergleich) 


(Erfindung) 


Bhiten 


stark 


kein 


kein 


Segregation 


stark 


kein 


kein 


FliefimaB nach 0 min 


33 cm 


27 cm 


29 cm 


FlieBmaB nach 30 min 


31 cm 


25 cm 


28 cm 


Fliefimafi nach 60 min 


26 cm 


23 cm 


26 cm 



5 



Die Ergebnisse zeigen, dass die Verarbeitbarkeit des Vergussmortels bei Zusatz des 
erfindungsgemafien Stabilisierers D verbessert wird. 
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Beispiel B5; Fliefiestiich anf Basis SY"*^'""'''^-An1iY*l"* 

Vergleich von konventionellemund erfindungsgemaBem Stabilisierer E. 



Rezepturen: 





ohne Stabilisierer 


Tylose MH 2000 
YP2 

FroduKt aer ra. 

Clariant GmbH, 
Frankfort 
(Vergleich) 


ErfindungsgemaBer 
Stabilisierer E 

(^ximilCtUIlg^ 


Synthese-Anhydrit 


350,00 g 


350,00 g 


350,00 g 


Normensand (0-2 mm) 


402,70 s 


402,40 g 


402,55 g 


Quarz-FiiUer 


240,00 g 


240,00 g 


240,00 g 


CEM 1 42,5 R 


7,00 g 


7,00 g 


7,00 g 


Melfhjx 1641 F ^> 


0,30 g 


0,30 g 


0.30 g 


Stabilisierer 




0,30 g 


0,15 g 


Wasser 


170,00 g 


170,00 g 


170,00 g 



^> Produkt der Fa. Degussa Construction Polymers GmbH, Trostberg 



Wie die Ergebnisse zeigen (siehe Abbildung 3), wird bei Zusatz des 
erfindungsgemafien Polymers die Verarbeitbarkeit verbessert. 



Tabelle 7: 

Vergleich der FlieBestrich-Eigenschaften mit dem konventionellen imd 
erfindungsgemafien Stabilisierer. 





Ohne Stabilisierer 
(Vergleich) 


Tylose MH 2000 

YP2 
Produkt der Fa. 
Clariant GmbH, 
Frankfurt 
(Vergleich) 


ErfindungsgemMfier 
Stabilisierer E^> 
(Erfindung) 


Bluten 


stark 


kein 


kein 


Segregation 


stark 


kein 


kein 
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Anspriiche 

1. Wasserlosliche sulfogmppenhaltige Co- und Terpolymeren mit einem 

zahlemnittleren Molekulargewicht von 50 000 bis 20 000 000 g/mol enthaltend 

a) 3 bis 96 Mol-% Baugrappen der Formel I 

CH2 CRi 

CO 
V 

(CR2R3)n 

CH R* 

SO 3" Ma 

(I) 

wobei R^ = WasserstofiFoder Methyl 

R^, R', R* = WasserstcfiF, aliphatischer Kohlenwasserstof&est mit 1 bis 6 
C-Atomen, ggf mit Metlrsdgruppen substituierter Phenylrest 
V = NH Oder SauerstofiF 

M = Wasserstoft ein oder zweiwertiges Metallkation, Ammonium oder 
ein organischer Aminrest 
n = 1 bis 5 
a = Oder 1 
bedeuten. 
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b) 3 bis 96 Mol-% Baugruppen der Formel n 

CHg CR^ 

W 

(II) 

worin W = -C0(0)-(CH2V> -CO-NR^-CCHb)^ 
X = 1 bis 6 

R5 tmd = Wasserstofl^ ggf. substituierter alq)]iatischer 
KohlenwasserstojBBrest mit 1 bis 20 C-Atomen, 
cycloaliphatischer KohlenwasserstofiSrest mit 5 bis 8 C- 
Atomen, Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen darstellt und 
R.^ unf R^ oben genannte Bedeutxmg besitzt, 

und/oder 

c) 0,05 bis 75 Mol-% Baugrappen der Formel m 

— CH2— CR^ — 



CO 

I 

Y 
V 

R^ — N-^ — R« (X") 



R^ 



(HQ 



worin Y = 6,' NH oder NR^ 



= R5 bzW. Rfi, -(CH2)x-S03^a. -<^0)-S03%a, ^^^^^^^^^ 

S = Halogen, Ci-bis Cd-Alkylsidfat oder Ci- bis C4-Alfcylsulfonat 
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tmd R\ R^, R^ M, a und x oben genannte Bedeutung besitzen, 
als Stabilisierer fiir wassrige Baustofeysteme und wasserbasierende Anstrich- und 
Besduchtungssysteme. 

2. Copolymere nach Anspruch 1, dadurcb gekennzeichnet, dass das ein- oder 
zweiwertige Kation ein Natrium-, KaJium-, Calcium- oder Magnesium-Ion 
darsteUt und dass X = Chlor, Brom, Sulfet oder Methyisulfet darstellt. 

3.. Copolymere nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 

Baugruppe a) aus 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure oder deren Salzen 

besteht. 

4. Copolymere nach einem der Anspniche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass bis 
zu 50 Mol-% der Baugruppen a), b) oder c) durch Struktureinheiten ersetzt sind, 
die sich von Acrylamid- oder N,N-Dimethylacryiamid-Monomeren ableiten. 

5. Copolymere nach einem der Anspniche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass bis 
zu 50 Mol-% der Baugruppen a) durch andere sulfogruppenhaltige 
Struktureinheiten ersetzt sind, die sich von Methallylsulfonsaure- oder 
Allylsulfonsaure-Monomeren ableiten. 

6. Copolymere nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die organischen 
Aminreste vorzugsweise siibstituierte Ammoniumgruppen darstellen, die sich 
ableiten von primaren, sekundaren oder tertiaren Ci- bis Czo-Alkylaminen, Ci- bis 
C2o-AJkanolaminen, Cs- bis Cs-Cycloalkylaminen und Ce- bis Ci^-Aryiaminen. 

7. Copolymere nach einem der Anspniche 1 bis 6, dadurch gekennzeichiiet, dass die 
Kohlenwasserstoff- oder Arylreste von R= und R« noch mit Hydroxyl-, Carboxyl- 
oder Sulfonsauregruppen substituiert sind. 

8. Copolymere nach einem der Anspniche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
aus 40 bis 80 Mol-% der Baugmppe a), 10 bis 55 Mol-% der Baugruppe b) 
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und/oder 7 bis 25 Mol-% der Baugmppe c) bestehen. 

9. Copolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeicbnet, dass der 
molare Anteil der Baugmppe c) um mindestens 5 Mol-% niedriger ist als der 
molare Anteil der Baugmppe a). 

10. Verfehren zur Herstelhing der Copolymere nach einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeicbnet, dass man durch Zusetzung von 3 bis 96 Mol-% eines die 
Baugmppe a) bildenden Monomers, 3 bis 96 Mol-% eines die Baugmppe b) 
bildenden Monomers und/oder 0,05 bis 75 Mol-% eines die Baugmppe c) 
bildenden Monomers in Form einer radikalischen, ionischen oder komplex- 
koordinativen Substanz-, Losungs-, Gel-, Emulsions-, Dispersions- oder 
Suspensionspofymerisation herstellt. 

11. Verfehren nach Anspmch 10, dadurch gekennzeicbnet, dass man 40 bis 80 Mol-% 
eines die Baugmppe a) bildenden Monomers, 10 bis 55 Mol-% eines die 
Baugmppe b) bildenden Monomers und/oder 2 bis 30 Mol-% eines die Baugmppe 
c) bildenden Monomers umsetzt. 

12. Verfehren nach Anspmch 10 oder 11, dadurch gekennzeicbnet, dass man die 
Umsetzung in Form einer Gelpolymerisation in wassriger Phase durchfiihrt. 

13. Verfehren nach Anspmch 12, dadurch gekennzeicbnet, dass die Gelpotymerisation 
bei einer Temperatur von -5** bis +50°C und einer Konzentration der wassrigen 
Losung von 40 bis 70 Gew.-% durchfiihrt. 

14. Verwendung der Copolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 9 als Stabilisierer 
fiir wassrige Baustofifeysteme imd wasserbasierende Anstrich- und 
Beschichtungssysteme. 
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15. Verwendung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Co- und 
Terpolymere in einer Menge von 0.01 bis 5 Gew.-% bezogen auf das 
Trockengewicht des Baustoff-, Anstrich- bzw. BescMchtungssystem eingesetzt 

werden. 

16. Verwendung nach Anspruch 14 oder 15. dadurch gekennzeichnet. dass die 
wassrigen Baustoffeysteme als hydraulische Bindemittel, Zement, Kalk, Gips. 
Anhydrit usw. enthalten. 

17. Verwendung nach einem der Anspriiche 14 bis 16. dadurch gekennzeichnet. dass 
die Co- Oder Terpolymere in Form einer wassrigen Losung mit einem 
Feststofifeehalt von 0,2 bis 3 Gew.-% eingesetzt werden. 
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Abbfldung 1 

Zeitlicher Verlauf der SetzflieBmaBe ffir die in Beispiel 1 genamtea Rezepturen. 



Kelco-Crcte, 
Handelsprodukt der 
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Stabilisierer A 




AbbfldungZ 

ZeitUcher Verlauf der SetzflieBmaBe fiir die in Beispiel 2 genannten Rezepturen. 
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Abbildung 3 

Zeitlicher Verlauf der FUeBinaBe ffir die in Beispiel 5 genamten Rezepturen^ 



lyiose MH 2000 YP2 
ProdDktder Fa. 
Claiiant GnibH, 
Frankfurt 

-BH Stabifisierer E 



•~i ^ 

20 40 60 

Zieit[inin] 





I ional Application No 

fUl/EP2004/011786 




tprf '"Tosrzzo/sr " C04B24/16 



IPC 7 C04B C08F 

Documenta«onsea.c.edoth or tha n n,.nlmun.documenm»U»n tome exlent that 

Elecltonicdalabaseconsulledduringthe Internatio nal search (name of data base and. wne,e pracfca.. search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 




US 6 395 853 Bl (OSWALD REINHARD J ET AL) 

28 May 2002 (2002-05-28) 
cited in the application 
claim 1 

column 6, lines 35-38 
column 9, lines 34-43 

US 6 187 887 Bl (ALBRECHT GERHARD ET AL) 
13 February 2001 (2001-02-13) 
cited in the application 
claims 

column 7, lines 10-19 



Further documents are listed in the continuaUon ol box C. 



Patent family members are listed In annex. 



Special categories of cited documents : 

■A" document denning the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
■E' eartier document but published on or after the international 

filing date 

•L" document which may throw doubts on priority clalni(s) or 
which is cited to e^biish the publication dale of another 
dtaSion or other special reason (as specified) 

■O" document referring to an oral disclosure, use, exhibitioner 
other means 

•P" document published priorlo the international filing date but 
later than the priority date claimed 

I3ate of the actual completion of the International search 

22 February 2005 

Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVRl|sWiJI< 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo ni. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



later document published after the Intefn^""^' """S.??.?, 
OT priSrBy dale and not in contllcl with the ap|5^ication but 
dted?o un^rstand the principle or theory underlying the 

invention 

■X- document of particular relevance; the claimed Invents 
rannnt he considered novel or cannot be considered to 
IS an ^Se Step when the document is taken alone 

•Y- document of particular relevance; the claimed Invention 

be cinsideredlo involve an i^^^^^^J^^F.Xc^- 
document is combined with one or other such docu 
merits, such combination being obvious to a person skiUed 
in the art. 

document member of the same patent family ^ 



28/02/2005 

Authorized offteer 

Simmerl, R 



Form PCTflS«210 (second sheet) yanuaiy 2004) 



Intormation on patent family members 



atlonal Application No 

rui/EP2004/011786 



Patent document 
cited In search report 



Publication 
date 



US 6395853 



Bl 28-05-2002 



US 6187887 



Bl 13-02-2001 



Patent family 
member(s) 



DE 19926355 Al 
EP 1059316 Al 

NO 20002994 A 



DE 19806482 Al 

AT 245666 T 

CA 2262068 Al 

DE 59906315 Dl 

EP 0936228 Al 

ES 2205612 T3 

JP 11335426 A 



Publication 
date 



14-12-2000 
13-12-2000 
11-12-2000 



19-08-1999 
15-08-2003 

17- 08-1999 
28-08-2003 

18- 08-1999 
01-05-2004 
07-12-1999 



Foim PCT/I8A/21 0 (patent tamU/ annex) (January 2004) 



lationales Aktenzelchen 

PCT/EP2004/011786 



A. KLASSIFraERUNG DES *NMELDUNGS^ENST7^NDES 

IPK 7 C08F220/38 C04B24/16 



Nach der Internallonalen Pateniklassifikalion (IPK) Oder nach der nalionalen M assiflkatlon und der IPK 

B. RECHERCHIERTE GEBIETE 

Recherchterter MIndestprDfstoff (WassiflKallonssystem und Klasslfikallonssymbole ) 

IPK 7 C04B C08F 



Becheichierte 



■aber nIcW zum MlndeslprOfsloff gehOrende VerSHentllchungen. sa«ett dlese unter die recherchlerten Geblele fanen 



Wihrend der Internatlonalen Recherche konsultierte elekux.nlsche Dalenbank (Name der Datenbank und evtl. vewendele SuchDegnnej 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" 



Bezelchnung der Verdlfentllchung. soweit erfoiderllch unter Angabe der in Betracht konmienden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



US 6 395 853 Bl (OSWALD REINHARD 0 ET AL) 
28. Mai 2002 (2002-05-28) 
in der Anmeldung erwahnt 
Anspruch 1 

Spalte 6, Zeilen 35-38 
Spalte 9, Zeilen 34-43 

US 6 187 887 81 (ALBRECHT GERHARD ET AL) 
13. Februar 2001 (2001-02-13) 
in der Anmeldung erwahnt 
Anspriiche 

Spalte 7, Zeilen 10-19 



1-17 



1-17 



□ 



WeiteiB Veroffentllchungen sind der Fortselzung von Feld C zu 
entnehmen 



Stehe Anhang PatentfamDIe 



' Besondere KaJegorien von angegebenen Ver6ffenlllchungen : 

•A" Ver6ffenlllohung, die den allgemeinen Stand derTechnlkdeflnlert, 

aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen Isl 
E" SttetBs Dokument, das Jedoch erst am oder nach dem Internatlonalen 

Anmeldedalum veroffentlicht worden 1st 
■L' Ver6ffentHchung,diegeeignetist.eInen PrloritStsanspruch zweifeliiaft er- 

scheinenzuiSsen. Oder duich die das Veroffe^^^ 

mderen iSi R^eithenbertcht genannten Verfiffentllchung beleg^werden 

soil Oder die aus einem anderen besonderen Qmnd angegeben 1st (vMe 

ausgefOhrt) 

•O- Vetoffentllchung. die sich auf elne mundllche Offenbarunft 

eine Benutzung, elne Ausstellung oder andere MalBnahmen b^ehl 
■P- Verfitfentllchung. die vor dem Internatlonalen Anmeldedalum, abernach 
dem beanspnichten Prioritatsdalum verottenllicht worden 



•■P qoatere VerSffentllchung, die nach dem Internatlonalen Anmeldedalum 

^ o&em PnStsdatJm verOffentllcht worden bt "nd m.t ^ 
Anmeldung nicht kollldiert, sondem nur zum VerstSndnls des der 
Sung zugnindellegenden Prlnzlps oder der Ihr zugrundellegenden 
Theorie angegeben 1st i-^„j„„„l 

■X" VeroffenlHchuna von besonderer Bedeutung; die beanspructite Emndung 
SXin airfgrund dieser VerStfenllichung nicht als neu oder auf 
erf Inderlscher f Mlgkelt benjhend betrachtet werden ^ 

•Y- VerSffentiichung von besonderer ?! 'le)Jt""^'«8 ^^pr^^^^^^^ Erfindung . 
kann nicht als auf erfinderlscher Tatlgkell benihend •>«t«ch^f „ 
^rdenT wenn die VerOffentlichung mil elner oder mehjeren anderen 
!?I&tIlchungen dieser Kalegorte hi Vei«ndung gebrachl wlrd und 
dlese Verbindung fOr einen Fadimann nahellegend Isi 

■&• VerOffentllchung, die Mltgned derselben Palentfamllle 1st 



Datum des Abschlusses der Inlemationalen Recherche 

22. Februar 2005 

Name und Poslanschrin der Internatlonalen RecherchenbehOrde 
Europaisches Patentamt. P.B. 5818 Palentlaan 2 
NL-2280HVRiiswllk 
Tel (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 

Fomiblatt PCT/1SA«1 0 (Blatt a) (Januar 2004) 



Absendedatum des internattonalen Recherchenberichts 

28/02/2005 

Bevollmachtigter Bedlensteter 

Simmer! , R 



4 


Angaben zu Vetoffer gen, die zur selben Patsntfatnllie gehOren 




itionales Aktenzeichen 

rv. 1 /EP2004/011786 


■I' 


Im Recherchenbeiicht 
angefOhrtes Patentdokument 


Datum der 
VertSffentlichung 


Mitglied(er) der 
Patentfamilie 


Datum der 
Verdffentllchung 




US 6395853 Bl 


28-05-2002 


DE 
EP 
NO 


19926355 Al 
1059316 Al 
20002994 A 


14-12-2000 
13-12-2000 
11-12-2000 



US 6187887 Bl 13-02-2001 DE 19806482 Al 19-08-1999 

AT 245666 T 15-08-2003 

CA 2262068 Al 17-08-1999 

DE 59906315 01 28-08-2003 

EP 0936228 Al 18-08-1999 

ES 2205612 T3 01-05-2004 

JP 11335426 A 07-12-1999 



Fotmblatt PCT/ISA»10 (Anhang PatenUamiDe] (Janusr aao4) 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□iMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 
□^DED TEXT OR DRAWING 
^^k^LURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ Gi(AY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



